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Description 

[0001] Llnvention concerne les substrats transparents, notamment en verre, qui sont munis d'une couche de nitrure 
m^tallique. tout particuli^rement en vue de la fabrication de vitrages k propri^d de protection vis-d-vis des rayonne- 
5 ments solaires. 

[0002] En effet, des vitrages munis de ce type de couche permettent de rMuire I'apport tliermique veneint des rayon- 
nements du soleil. du fait que les couches de nitrure m6tailique, par exenple de nitrure de titane, peuvent les f iltrer par- 
tiellement, par absorption et r^lexion. 

[0003] Diff^rentes techniques existent pour d^poser des couches de nitrure mStallique sur des substrats, comme par 
10 example les techniques utilisant le vide du type pulverisation cathodique assistde par champ magndique, techniques 
efficaces mais coOteuses en appareillages et ne pouvant fbnctionner en continu sur un ruban de verre float 
[0004] Existent aussi les techniques dites de pyrolyse, consistant k projeter sur le substrat ports d haute temperature 
des pricurseurs azotes et des prScurseurs metalliques, prScurseurs qui, au contact I'un de I'autre, se decomposent sur 
le substrat en laissant une pellicule de nitrure metallique. Ces techniques sont plus simples de mise en oeuvre et, ^r- 
15 tout, sont utilisables en continu sur le ruban de verre float. 

[0005] II est ainsi connu du brevet EP-B-0 1 28 1 69 un precede de depdt de couches de nitrure de titane TIN par pyro- 
lyse en phase gazeuse, appeiee aussi CVD (Chemical Vapor Deposition), d partir d'un precurseur de titane comme le 
tetrachlorure de titane et d'un precurseur azote sous forme d'ammoniac. Cependant, si le depOt d'une unique couche 
de nitrure confdre au sii)stratdesproprietesanti-solaires, en revanche il n'offre gu^rede souplesse en termesde choix 
20 de colorimetrie. En outre, la couche de nitrure, non protegee, risque de s'oxyder sur la ligne mgme de fabrication ou 
utterieurement, lors d'un traitement thermique du substrat du type tx>mbage, trempe ou recuit. Or une couche de nitrure 
partieilement oxydee voit ses proprietes et son aspect visuel significativement alteres. 

[0006] C'est la raison pour laquelle le brevet EP-B-0 239 280 preconise de deposer sur la couche de nitrure une 
seconde couche destin6e k la proteger et composee d'oxyde d'etain, de silicium ou d'aluminium. Cependant, le degre 

25 de resistance k I'oxydation ainsi acquis par la couche de nitrure depend etroitement des caracteristiques intrinseques 
de la couche protectrice, notamment du choix du metal formant Vaayde ainsi que de repaisseur de celle-ci, caracteris- 
tiques qui vont egalement inf luer sur I'aspect optique, particulierement en reflexion, du substrat porteur. 
[0007] Le but de I'inventlon est alors d'optimiser la protection, tout particulierement vls-^-vis de I'oxydation, d'une cou- 
che de nitrure metallique deposee sur un substrat transparent, sans que cette optimisation ne s'opere au detriment de 

30 son aspect optique. 

[0008] L'invention a pour objet un substrat transparent, notamment en verre, surnmnte d'une couche de nitrure metal- 
lique deslinee k f iltrer les rayonnements solaires et dont le metal est majoritairement du titane, ladite couche de nitrure 
etant elle-meme surmontee d'une couche k base d'oxyde metallique. Cette couche k base d'oxyde metallique utilise un 
metal choisi majoritairement en aluminium, zirconium ou titane, et elle est protectrice vis-d-vis de I'oxydation k haute 
35 temperature. Elle est elle-mime surmontee d'une couche anti-reflets. L'epaisseur geometrique de la couche protec- 
trice est de 10 d 30 nm et celle de la couche anti-reflets de 40 ^ 70 nm. 

[0009] Cette couche d'oxyde metallique est done destinee k proteger la couche de nitrure de tout phenomene d'oxy- 
dation, notamment k haute temperature lors de traitements thermiques du substrat porteur du type recuit, bombage, 
trempe. 

40 [001 0] La couche de nitrure est ainsi efficacement protegee de I'oxydation qui altererait ses proprietes k la fbis sur le 
plan opfique et sur le plan energetique. 

[0011] Les auteurs de I'inventlon ont en effet tente de repertorier les raisons pour lesquelles une couche de nitrure, 
mSme surmontee d'une couche protectrice, etait susceptible de s'oxyder k haute temperature. Ces raisons sont multi- 
ples. L'une d'eiles resulte vraiserntilablement des caracteristiques intrinseques de la couche protectrice et notamment 
49 de son degre de densite ou au contraire de porosite. En effet, une couche poreuse tadlitera la diffusion d'oxygene de 
I'atmosphere exterieure k travers son epaisseur jusqu'd la couche de nitrure sous-jacente. Et si Ton tente de oontreba- 
lancer une certaine porosite par une augmentation de l'epaisseur de la couche protectrice, on risque de deteriorer 
significativement I'aspect visuel, notamment en reflexion, du substrat porteur. 

[0012] oeposer, conformement k l'invention, la couche protectrice d'oxyde de preference par pyrolyse, c'est-d-dire 
so une technique qui s'effectue k haute temperature (en general de 500 k 650 ou 7000''C), garantit k cette derniere une 
forte densite et, en outre, une exceilente adherence k la couche sous-jacente. 

[001 3] La diffusion d'oxygene k travers ce type de couche non poreuse s'en trouve done extrfimement reduite, mfime 
si la couche est relativement mince. 

[0014] Une autre raison de voir la couche de nitrure s'oxyder provient de la couche protectrice elle-meme : I'oxyde 
55 dont elle est constituee peut presenter une tendance plus ou moins importante, k haute temperature, k reagir chimi- 
quement avec le nitrure k I'interface entre les deux couches, ce qui peut conduire k transformer, au voislnage de cette 
interface, I'oxyde en oxyde sous-stoechiometrique en oxygene et le nitmre en nitrure partieilement oxyde TiNjOy. 
[001 5] Or, si I'on choisit le metsU de Toxyde de maniere k ce quil presente une valeur de delta G" k haute temperature, 
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notamment vers 600-C, qui soit inf6rieure ou 6gale k celle du m6tal du nitrure. on confftre k I'oxyde une forte inertie 
chimique vis-6-vis du nitrure et on freine I'oxydation du nitrure. 

[0016] La solution selon I'invention concllie ainsi esth6tique et int6grrt6 de la couche fonctionnelle en nitrure. 
[0017] Le m6tal de la couche de niture est majoritairement du titane. sachant d une part que les couches de TiN 

5 offrent une protection efficace vis-ft-vis des rayonnements solaires et que d'autre part on peut les d6poser ais6ment 
notamment par une technique de pyrolyse en phase gazeuse. Cette technique, applicable en continu sur le ruban de 
verre float, utilise notamment comme prteurseurs un halog6nure de titane et un d6riv6 azot6 tel que de rammoniac 
et/ou une amine, suivant en cela par exempie renseignementde lademandede brevet frangais FR-A-2708924. corres- 
pondanl d la demande de brevet europ6en EP-A-638527. 

10 [0018] Pour que cette couche de nitrure diminue suffisamment la transmission 6nerg6tique du substrat porteur, 
notamment en verre. sans que ce demier perde de mani6re trop significative son caractdre de transparence, son 6pais- 
seur g6om6trique doit fttre de pr«6rence d'au plus 80 nanometres, notamment comprise entre 5 et 80 nanometres, 
particulierement entre 10 et 60 et par exempie entre 15 et 35 nanometres. 

[001 9] De pr6f 6rence. selon I'invention, le m6tal de la couche d'oxyde mfetallique est majoritairement du titane 6ga- 
lement. II peut ainsi s'agir de TiOa (mais on peut 6galement envisager d'utiliser de I'oxyde d'aluminium ou de zirconium 
pour les raisonsd§veloppees uttdrieurement). 

[0020] Son epaisseur gtomftrique est comprise avantageusement entre 1 0 et 30 nm. ce qui est suff isant pour pro- 
t6ger la couche de nitrure de toute oxydation. et. aocessolremenl, de toute agression chimique ou m6canique. 
[0021] II est e noter qu'un mode de realisation pref6r6 de llnvention consiste ainsi e pr6voir un empilement subs- 
tratmNn"i02. En effet, en choisissant un m6tal identique pour former la couche de nitrure puis celle d'oxyde protecteur, 
la compatibility des deux couches est excellente, notamment en termes d'adh6rence mutuelle. Par ailleurs. si mftme il 
devait s'av6rer qu'une proportion minime d'oxygfene passait de la couche d'oxyde k la couche de nitrure en l'03q«Jant 
supeif iciellement. cela ne tendrait qu'& faire disparaTtre du TiOg dans la couche d'oxyde pour en reformer aussitW h la 
surface de la couche de nitrure. reaction quantitativement n6gligeable. non decelabie et dont le bilan chimique est en 
25 fait globalement nul. , . 

[0022] Cependant. si I'on utilise comme couche de nitrure une couche de TiN. sachant que le titane a une valeur de 
detta G" d oxydation d'environ - 190 kcal/mol (Og) k SOO-C. le m6tal de la couche d'oxyde peut fitre choisi 6galement 
avantageusement. comme pr6c6demment mentionne, parmi le zirconium et I'aluminium qui ont une valeur de deHa OP 
d'au plus - 190kcal/mol (O2) k cette temperature. La valeur de delta G" k eocC du zirconium est ainsi d'environ - 221 
30 kcal/mol (O2) et celle de I'aluminium est tres voisine de celle du zirconium. 

[0023] II reste que I'un des inter§ts de choisir I'oxyde de titane reside dans le fart qu'il est facile de deposer une telle 
couche par une technique de pyrolyse. de maniere connue. Ainsi. on peut utiliser une technique de pyrolyse par voie 
solide avec des pr6curseurs se presentant sous forme pulv6rulente comme I'acetylac6tonate de titane. un tetra-alkyl- 
titanate ou le Ti(OCH3)4 comme d6crit dans le brevet EP-B-75516. On peut aussi utiliser une technique de pyrolyse 
35 par voie liquide. avec des pr6curseurs dissouts ou dilu6s dans des solvants organiques. precurseurs pouvant Stre de 
I'acetylacetonate de titane eVou de I'isopropylate de titane ou un alcoolate comme le tetraoctyieneglycol de titane, tous 
connus du brevet FR-B-2 664 259. Reste aussi la pyrolyse en phase gazeuse k partir d'halog6nures du type TiCU et 
d'une source d'oxyg6ne comme HgO. COg. de I'air ou un alcool du type ethanol. On peut 6galement deposer une cou- 
che d'oxyde de zirconium ZrOg par pyrolyse. notamment par voie solide avec comme pr6curseur pulverulent de I'ac6- 
40 tylacetonate de zirconium ou par voie liquide, ou en phase gazeuse. De mSme. I'oxyde d'aluminium peut 6tre d6pos6 
par pyrolyse liquide ou par voie solide k I'aide de pr6curseurs ayant notamment une fonction alcoolate ou p-d"c6tone. 
et par exempie du type triisopropylate d'aluminium. tri-n-butylate d'aluminium. tri-terbutylate d'aluminium. tri-ethj^ate 
d'aluminium ou ac6tylac6tonate d'aluminium, ou en phase gazeuse. 

[0024] On peut en outre prevoir avantageusement une troisieme couche dans I'empilement confbrme k I inverrtton. 
troisieme couche disposes entre substrat et couche de nitrure et k base de materiau dieiectrique. Son indice de refrac- 
tion est de preference compris entre 1 .4 et 2. tout particulierement entre 1 .6 et 1 .9. Son 6paisseur geometrique est de 
preference inferieure k 100 nanometres, notamment de I'ordre de 40 ^ 90 nanometres. Le materiau dieiectrique pretere 
pour cette troisieme couche est k base de SiOg et/ou SiO^Cy. type de materiau que I'on peut deposer, de mamere con- 
nue, par exempie par pyrolyse en phase gazeuse de precurseurs silides. 

[0025] Ce que les auteurs ont en effet d6couvert, c'est que la presence de cette couche intermediaire entre substrat 
et couche de nitrure pourrait renforcer signif icativement la resistance k I'oxydation de cette derniere. L'explicafion avan- 
cee serait que des traitements thermiques subis par le substrat muni de la couche de nitrure, s'ils sont suffisamment 
longs et/ou atteignent des temperatures suffisamment eievees, conduiraient k favoriser la migration d'lons oxygfene du 
substrat porteur en verre vers la couche de nitrure, couche de nitrure qui aurait ainsi tendance k s oxyder m§me prote- 
gee par une sur-couche d'oxyda Une couche en materiau dieiectrique intercal6e entre le substrat et la couche de 
nitrure bloquerait efficacement cette diffusion et supprimerait ainsi une autre raison de voir le nitrure s'oxyder. 
[0026] C'est un dieiectrique k base de SiOxCy ou SiOg qui s'est avere le materiau le meilleur pour jouer ce rOle de 
"barriere" aux tons oxyg6ne, pendant ces traitements thermiques ulterieurs. Mais ce type de couche peut egalementse 
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r6v6ler utile pour jouer ce rdle de barrifere lors du d^ m§me de la couche de nitrure. notamment lorequll s'effectue 
par pyroiyse, tout particull6rement sur un rulan de verre float. Cette couche IntermMiaire peut 6galement jouer un rOle 
optique et notamment pemiettre d'ajuster I'aspect en reflexion du substrat. en conjugaison avec la "sur-couche" protec- 
trice d'oxyde. 

[0027] On constate ainsi que pour prot6ger de manidre la plus sOre la couche de nitrure de I'oxydation. quel que soit 
le type de traitemeit thermique envisag6 pour ie substrat. mieux vaut pr6voir non seulement la sur-couche d'oxyde 
dense et Inerte chimlquement telle que pr6c6demment d6crite mais ^alement une "sous-couche" taisant fonction de 
banidre vis-6-vis du substrat Tout depend alors de la nature exactadu traitement thermique envisage et du degr6 de 
r6sistance d I'oxydation que I'on souhaite atteindre pour ia couche de nitrure, cette < feous-couche > yestant optionnelle. 
[0028] On peut 6galement envisager de surmonter la couche protectrice d'oxyde m6taliique d'une couche dite " anti- 
reflet -, dindice de refraction inf6rieur d 2 et notamment compris entre 1 ,6 et 1 .9. On la cholsit avantageusement d base 
de SiOa ou de SiOxCy A fonction essentiellement optique. cette couche est de pr6f6rence d'une 6paisseur g6om6trique 
comprise lentre 40 et 70 nm. Cette couche k bas indice de refraction diminue ainsi avantageusement la valeur de 
reflexion lumineuse du substrat porteur et s'avdre efficace, en particulier quand la couche sous-jacente d'oxyde m6tal- 
lique pr6sente un indice de refraction assez eieve, par exemple superieur d 2.2 comme c est le cas pour I'oxyde de 
titane. On peut la deposer notamment par pyroiyse en phase gazeuse. 

[0029] Un mode de realisation prdfere de llnvention consiste k deposer sur la couche de nitrure une premiere couche 
d base de TiOa puis une seconds couche k base de SiOxCy, avec avantageusement la somme des epaisseurs de ces 
deux dernieres couches egale k environ 40 ^ 80 nanometres, notamment 50 k 75 nanometres, dont de preference 1 0 
nanometres de TiOg. On concilie ainsi bombabilite/trempabilite et esthetisme : repaisseur de 7IO2 protecteur est suffi- 
sante, d'au moins 10 nanometres, pour proteger au mieux le nitrure de I'oxydation. et le choix de la couche en SiOg 
d epaisseur et d indice appropries permet de " gommer " plus ou moins I'aspect brillant en reflexion de I'empilement dO 
k I'utilisation d'un oxyde k haut indice comme I'oxyde de titane. 

[0030] En termes de procedd de fabrication, le plus simple est de prevoir le d^ de I'ensemble des couches par une 
technique de pyroiyse. On peut alors effectuer les d6pflte successivement. en continu, sur le ruban de vene d'une ins- 
tallation float : la " sous-couche " barriere optionnelle et la couche de nitrure peuvent par exemple etre depos6es par 
pyroiyse en phase gazeuse dans I 'enceinte du bain float, la surcouche d'oxyde du type TiOa peut dtre deposes soit 
egalement par pyroiyse en phase gazeuse dans I'enceinte du bain float, soit par pyroiyse en phase solide ou liquide 
entre I'enceinte du bain float et retenderie. Enf in, la deuxieme surcouche du type SiOxCy peut etre deposee par pyro- 
iyse en phase gazeuse, notamment dans retenderie. 

[0031] Le substrat transparent est de preference du type verier afin de supporter les temperatures impos6es par des 
dep6ts par pyroiyse. On peut choisir des substrats en verre silico-sodo-calcique clair usuel, notamment celui commer- 
cialise par la societe SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le denomination commerciale PLANILUX. Mais on peut egale- 
ment preterer des substrats verriers qui presentent d6je des propriet6s thermiques intrinseques, et qui notamment sont 
capables de diminuer la transmission 6nerg6tique du vitrage qui les incorpore, par exemple par ajouts de composes 
particuliers comme des oxydes colorants. On peut ainsi citer la gamme de substrats verriers colores vendus par la 
societe SAINT-GOBAIN VITRAGE sous la denomination commerciale PARSOL, pr6sentant des teintes et proprietes 
thermiques variees. On peut aussi dter les verres decrits dans les demandes de brevet WO-93/07095 ou dans la 
demande de brevet frangais FR-A-2699526 au nom de SAINT-GOBAIN VITRAGE INTERNATIONAL. Utiliser des subs- 
trats verriers possedant d6j^ une certain fbnctionnalrte est trSs avantageux, car on peut ainsi cumuler de mani6re 
synergique les effets aussi bien esthetiques que thermiques du substrat d'une part, de I'empilement de couches minces 
d'autre part. 

[0032] Les substrats recouverts selon I'invention sont avantageusement incorpor6s dans des vitrages de protection 
solaire, notamment dans des vitrages monolithiques, ou encore multiples du type double-vitrage. notamment destines 
au batiment Dans ce cas, les substrats selon I'invention soril places dans le douWe-vitrage de preference de maniere 
k ce que I'empilement de couches minces se trouve en face 2 une fois le vitrage monte. (Les faces des vitrages multi- 
ples sont usuellement num6rol6es en commencant k partir de la face la plus exterieure par rapport au local qu'ils 6qui- 
pent). On combine ainsi I'effet d'isolation thermique de la lame de gaz intercalaire et I'effet de filtrage des rayonnements 
thermiques du substrat recouvert de I'empiiement de couches minces. 

[0033] Les double-vitrages ainsi constitu6s peuvent presenter une transmission lumineuse Tl inf6rieure ou egale k 
65% et un rapport de la transmission lumineuse sur la transmission energetique superieur k 1 , notamment com- 
pris entre 1 ,2 et 1 .4, et par exemple de I'ordre de 1 .3. En termes de performances, ces vitrages constituent done un bon 
" filtre solaire " tout en gardant un niveau de transparence qui les rend particulierement aptes k une utilisation dans le 
batiment. Le rapport \n e assez eieve prouve qu'ils sont seiectifs. Les vitrages presentent aussi un facteur solaire qui 
peut dtre inf6rieur k 0.5, ce qui prouve leur effet " anti-solaire " tres signif icatif. (On rappelle que le facteur solaire d'un 
vitrage est le rapport entre l'6nergie totale entrant dans le local k travers ledit vitrage et I'energie solaire inddente). 
[0034] Les details et caracteristiques avantageuses de I'invention ressortent de la description detailiee suivante 
d'exemples de realisation non limitatifs, k I'akJe de la figure 1 ci-jointe qui montre en coupe un substrat 1 revStu de trois 
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couches 2. 3, 4. (Les proportions entre les dpaisseurs des diff6rertts mat6riaux impliquds n'ont pas 6t6 respect6s dans 
la figure af in den faciliter la lecture). 

EXEMPLES 1^4 COMPARATIFS : 

5 

[0035] Les exemples 1 ^ 3 comparatifs suivants concernent le d6p« sur un aubstrat 1 de verre dalr silico-sodo-cal- 
cique du type Planilux de 6 millimetres d'6paisseur d'un empilement de couches minces comprenant successivement 
une couche 2 de SiOxCy, une couche 3 de nitrure de titane TIN, et une couche 4 d'oxyde de titane TIO2. L'exwnple 4 
est similaire aux pr^cMents, mais d^urvu de la couche 2 de SiOxCy. 
10 [0036] Les d^pOts ont 6t6 effectu6s de la manldre sulvante : 

• le d6pOt de la couche 2 en SiOxCy. lorsqu'elle est prfeente. est fait par pyrolyse en phase gazeuse de SiH4. de 
rranifere connue. en suivant I'enseignement de la demande de brevet EP-A-0 518 755. 

• le d6pat de la couche 3 en TiN est fait par pyrolyse en phase gazeuse de TiCU et d'ammoniac, suivant I'enseigne- 
is ment du brevet EP-B-0 1 28 1 69 ou de TiCU et d'amine suivant I'enseignement de la demande de brevet f ranjais 

FR-A-2708924. 

le d6p6t de la couche 4 en TiOj est fait par pyrolyse en phase liquide d un m6lange de ch6late de titane (ac6tylac6to- 
nate et isopropylate de titane) et d'alcodate de titane (t6traoctyldneglycol de titane) dans de rac6tate d'6thyl. de 
20 mani^re k ce que le rapport des concentrations en ch6late et alcoolate exprim6es en poids de titane soit de 2/1 . pr6- 
curseurs et proportion connus du brevet FR-B-2 664 259. 

[0037] Le tableau 1 ci-dessous regroupe les valeurs d'6paisseur e. en nanometres, des couches 2^4 pour chacun 
des quatre exemples, et pr6cise, dans le cas de la couche 2 en SiOxCy, son indice de r6fraction not6 i.r. 
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40 [0038] Le tableau 2 ci-dessous regroupe. pour les ewmples 1 d 3, les valeurs spectrophotom^triques suivantes : TL 
la transmission lumineuse et Te la transmission 6nerg6tique en pourcentage, le rapport TJT^ sans dimension appel6 
s6lectivit6, Rl la reflexion lumineuse ext6rieure en pourcentage. Les valeurs ont 6t6 obtenues sur un douWe-vitrage 
con8titu6 du substrat recouvert des trois couches assemble k un autre substrat identique mais d6pourvu de revStement 
par nnterm6diaire d'une lame de gaz de 1 2 millimetres d'6paisseur, les couches 6tant en face 2. Les valeurs sent don- 

45 nees en reference k rilluminant Des- 



TABLEAU 2 



55 





EXEMPLE 1 


EXEMPLE 2 


EXEMPLE 3 


Tl 


63 


60 


46 


Te 


47 


43 


41 


Tl/Te 


1.3 


1,4 


1,1 


Rl 


13 


13 


28 



[0039] Par ailleurs, les substrats recouverts selon ces exemples, avant d'etre assembles en double-vitrages, ont ete 
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soumis k un traitement thermique k plus de 50(yc. traitement simulant une trempe ou un bombage. Ce type de traite- 
ment n'a pas modifi6 visuellemerrt de manidre detectable I'aspect des substrats, et la couche de TiN a gard6 inchan- 
gtes ses proprl6t6s de rdf lexion/absorption des rayonnements solaires. 

[0040] Ayant assemblage, le substrat selon I'exemple Aa&.6 soumis k deux types de test permettant d'6valuer la 
durabillt6 m^canique et chimique de I'empilement de couches minces qui les recouvrent : 

[0041 J Le test dit Taber" est le test m6canique permettant d'appr6cier la resistance k I'abrasion de la couche. II est 
effectu6 k I'aide de meules faites de poudre abrasive noy6e dans un 6lastom6re. La machine est fabriqute par la 
Soci6t6 Taber Instrument Corporation aux Etats-Unis. II s'agit du moddle 174, "Standard Abrasion Tester", les meules 
sont du type CS1 OF charge de 500 grammea La couche est soumise k 2000 rotations. 

[0042] Le test chimique dit "test HCI" oonsiste k ptonger le substrat revStu dans une solution aqueuse d'HCI d'une 
concentration 1 mde/litre et chauffde k reflux k ioO'C pendant 1 heure. 

[0043] Dans les deux tests, on estinie le degr6 de d6t6rioration des couches d'une part par la difference Tl-T^q entre 
les valeurs de transmission lumineuse Tl obtenues en fin de test et celles qui sont initiales ;<l'autre part par la diffe- 
rence (Hl - Hlo) entre les valeurs de fraction de lumifere diffus6e obtenues en fin de test et celles qui sont initiales. 
[0044] Ces valeurs, en pourcentage, sont regrouptes dans le tableau d-dessous : 



TABLEAU 3 



Exempie 4 


Tl-Tlo 


Hl ■ 


Test Taber 


8% 


< 2,5 % 


TestHd 


2% 


0,75% 



[0045] De toutes ces donn^es peuvent §tre tir6es les conclusions suivantes : 

[0046] La surcouche 4 d'oxyde de titane s'avfere tr6s efficace pour prot6ger la couche de nitrure 3 sous-jacente, 
mfime si elle a une epaisseur relativement peu importante. Choisir, pour former I'oxyde. un m6tal dont la valeur de delta 
G° k eocC, est egale k celle du m6tal du nitrure ftjuisqu'il s'agit ici du mSme m6tal : le titane) combine deux avantages 
: I'oxyde pr6sente une forte inertie chimique par rapport au nif ure. ce qui r6duit tr6s fortement tout risque d'oxydation 
du nitrure par de l'oxyg6ne provenant dudit oxyde. En oufre, mfime si une proportion trds limitde d'oxygdne conduisait 
k oxyder en surfece la couche de TiN, le fait que le mfime m6lal soit choisi pour les deux couches rendrait cette oxyda- 
tion indetectable et non pr6judiciable, le TIN 6ventuellement oxyd6 en TiOg Hnterface entre les deux couches se con- 
fondant avec la couche de Ti02. 

[0047] Par ailleurs, les bons r6sultats obtenus aux tests de durability m6canique et chimique permettant de prouver 
indlrectement tout k la fois la forte densit6 de la sur-couche 4 et sa forte adherence k la couche de nitrure 3 sous- 
jacente, densite et adherence obtenues grace k la technique de depOt utilisee, la pyrolyse k haute temperature. Le 
caractere dense et non poreux de la surcouche d'oxyde empSche ainsi I'oxygene de I'atnKwphere exterieure dediffuser 
k travers la surcouche d'oxyde pour atteindre la couche de niti-ure 3 et de ce bit I'oxyder. 

[0048] Le mieux est de deposer la surcouche d'oxyde 4 consecutivement au depOt de la couche de nitrure 3, de 
maniere k ce que la couche de nitrure 3 n'ait pas le temps de risquer de s'oxyder en surface avant d'etre recouverte, et 
ceci d'autant plus quand la couche de nitrure est d6pos6e par pyrolyse sur un ruban de verre float tres chaud, qui, au 
sorf r de I'enceinte du bain float, se retrouve au contact avec I'air ambiant. 

[0049] On peut aussi noter des exemples 1 et 2 que le choix de I'epaisseur de la couche de nitrure 3 permet de modu- 
ler les valeurs de Tl, done de moduler le degre de fransparence du vttrage, mais que le rapport IJTe resle k peu pr6s 
constant, de lordre de 1 ,3 dil ,4. Cela signif ie que Tenpilement de couches selon invention pwmet d'obtenir des vitra- 
ges seiecttfs. c'est-a-dire presentant des rapports Tl/Te relativement 6lev6s, el ceci quelle que soit la valeur de T sou- 
haitee. 

[0050] Un dernier point, deduit de la comparaison des exemples 1 et 3, est que I'utilisation combin6e d'une sous-cou- 
che 2 et d'une sur-couche 4 de part et d'autre de la couche fonctionnelle 3 en nitrure permet d'ajuster I'aspect optique 
du vitrage. Ainsi. selon I'exemple 1, le vitrage a une valeur de Rl inf6rieure & 15 %, et pr6sente done un aspect en 
reflexion peu ref I6chissant. non brillant qui est apprecie actuellement sur le plan esttietique. Mais on peut choisir aussi, 
selon I'exemple 3, d'avoir un vitrage k \ plus 6lev6e, en utilisant une sur-oouche 4 d'oxyde significativement plus 
epaisse. La presence de la sous-couche 2 Uoque en outre la migration d'ions oxygene du substrat 1 vers la couche de 
nitrure 3 qui pourrait sinon se produire. notamment quand le traitement thermique envisage, du type bombage ou 
trempe, s'opere dans des conditions particulierement propices k I'oxydation du nitrure. 
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[0051 ] Ces exenples ooncement le sur des substrats de verre clair de m6mes caract6ristiques que pour les 
exemples 1 k 3 pr6c6denls, mais recouverts d'un empilement un peu different supprimant la sous-couche 2 en SiOxCy 
et ajoutant par centre une surcouche non reprteentde sur la figure, d base de SiOC 6galement et surmontant la couche 
4 en Ti02. On a done cette ibis un empilement du type : 
verre/TiN/TiOa/SiOxCy 

[0052] Les couches de Tl N et de TiOj sont fabriqu6es comme pr6c6demment. La surcouche en SiO^Cy est obtenue 
soit par pyrolyse en phase gazeuse d partir de SiH4 et d'6thylfene comme connu de la demande de brevet EP-A-518 
755. sort k partir de pr6curseurs organo-silicife (du type t6tra6thylorthosilicate. di6thylsilane, hexam6thyldisilane, hexa- 
m6thyldisiloxane, octam6thylcyclot6trasiloxane, t6tram6thylcyclot6trasiloxane. hexam6thyldisilazane ou t6tram6thylsi- 
lane),associ6s k un gaz oxydant du type Og, O3. vapeur d'eau. NgO... L1nt6ra dlitiliser un pr6curseur organo<ilici6 
plutat que du SiH4 r6side notamment dans le fait qu'il pr6sente en g6n6ral une temp6rature de d6composition un peu 
molns 6lw6e que SiH4, par exemple autour de ASO'C pour le t§tra6thylorthosilicate TEOS. Dans le cas d'un d^pOt sur 
ligne float, on peut ainsi proc6der au d6pdl de cette seconds surcouche dans l'6tenderie, le ruban de verre float pr6- 

sentantalors la temperature ad6quate. 

[0053] On rdgle les conditions de d6p6t de cette couche de mani6re connue afin qu'elle ait un indice de r6fraction 
d'envlron 1 ,7. 

[0054] Le tableau 4 ci-dessous regroupe pour chacun des exemples 5 & 8 les valeurs d'6paisseur e en nanometres 
de chacune des couches en presence. 



Tableau 4 





erTlN(3)l 


ern02 (4)] 


e[surcouche SlOxCy] 


ExennpleS 


15 


10 


60 


Exemple 6 


15 


15 


55 


Exemple 7 


15 


20 


50 


Exemple 8 


15 


30 


40 



[0055] On a soumis ces substrats k un traitement thermique k 500"C simulant un bombage ou une trempe. lA encore, 
aucune modification significative na 6t6 observ6e sur le plan visuel ou thermique, ce qui confirme qu'une surcouche 
de TiOg ne faisant mSme que 10 nm (exemple 5) peut suffire k prot6ger au mieux le nitrure de I'oxydation, grSce k son 
effet ( bouclier > teff icace dO notamment k sa forte density. 

[0056] Les substrats sont ensuite months en double-vitrages dans les mSmes conditions que pour les exemples 1^3. 
[0057] Le tableau 5 ci-dessous regroupe pour ces 4 double-vitrages. les valeurs photom6triques suivantes : Tl. Tg. 
le rapport Tl/Te. Rl (mSmes significations que pr6c6demment). II mentionne 6galement les valeurs de facteur solaire 
FS sans dimension, la lon^eur d'onde dominante ti d(t) et la puret6 de couleur Pe(t) en transmission. II mentionne 6ga- 
lement la longueur d'onde dominante n d(R) et la puret6 de couleur Pe(R) de la reflexion ext6rieure Rl- 



Tableau 5 





EXEMPLES 


EXEMPLE 6 


EXEMPLE 7 


EXEMPLE 8 


FS 


0,46 




0.45 




Te 


37 


37 


38 


36 


Tl 


52 


51 


50 


49 


Tl/Te 


1.40 


1.38 


1,32 


1.36 


nd(t) 


499 


498 


498 


507 


Pe(t) 


1.7 


1.7 


1.6 


1,0 


Rl 


24 


26 


27 


32 


»|d(R) 


497 


498 


498 


504 
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Tableau 5 (suite) 





EXEMPLE 5 


EXEMPLE 6 


EXEMPLE 7 


EXEMPLE 8 




3.5 


3.3 


3.2 


2.4 



[0058] Tous ces doi4)le-vitrages ont done k la fois un facteur solaire inf 6rleur ^ 0.5 et une sdlectivitd sup6rieure a 1 ,30. 
lis offrent done une bonne protection des rayonnements Ihermiques provenant du soleil sans sacrifier de maniftre trap 

importante k la trareparenee. 

[0059] On peut aussi noter qu'en transmission, la couieur est dans les bleus-verts. mais de manifere extr6mement 
att6nu6e puisqu'avec une puretd qui reste inf^rieure d 2. 

[0060] De mSme. en rdTlexion ext&ieure. on voit que les vitrages ont une couieur dans les bleus tout-d-fait esth61ique 
et 6galement tr6s faible et att6nu6e. puisque sa puret6 reste inf6rieure k 4. On observe aussi que. dans tous ees exem- 
ples, on a gard6 constante la valeur de la somme des 6paisseurs de la surcouche de TiOa et de la seconde surcouche 
en SiOC. valeur d'environ 70 nm. On eonstate alors que plus l'6paisseur de la couche de TlOg augmente par rapport k 
celle de la couche en SiOC, et plus la valeur de Rl tend k augmenter. En modulant ainsi les 6paisseurs de ces deux 
couches, on peut ajuster I'aspect plus ou moins rdfltehissant des vitrages vus de rext6rieur. sachant que 10 nanome- 
tres de Ti02 peuvent suffire k assurer par ailleurs la protection du nitrure sous-jacent si la couche est d^pos^e dans 
des conditions permettant d'obtenir une forte density et une forte adherence de celle-ci. 

EXEMPLES9ai8 

[0061 1 Ces exemples eoneernent le d^ d'un empilement k trois couches TiN/TiOa/SiOxCy obtenu comme dans les 
exemples 5 k 8, mais sur quatre types de subsirats verriers qui en eux-memes prdsentent une transmission 6nera6ti- 
que rMuite. 

[0062] Les trois premiers sent commercialism par la soci»6 SAINTGOBAIN VITRAGE sous la d6nomination R^R- 
SOL bronze, PARSOL gris, PARSOL vert. Le quatri^e est un ven-e teint4 en bleu, comme celui d6ait dans la 
demande de brevet WO-93/07095 prteit6e. 

[0063] On indique tout d'abord dans le tableau 6 d-dessous les caract6ristiques de ces 4 verres monolithiques, 
d'6paisseur 6 mm. en comparaison avec le venre < tiair > ait Planilux utilise dans les exemples prteMentes. 



Tableau 6 



VERRE NU 


CLAIR 


BRONZE 


GRIS 


VERT 


BLEU 


FS 


0.86 


0.61 


0.58 


0.60 


0.56 


Te 


83 


50 


45 


48 


42 


Tl 


90 


49 


41 


72 


76 


Tl/TE 


1.08 


0.99 


0.92 


1.49 


1.81 


Tld(t) 


509 


584 


473 


494 


491 


Pe(t) 


0.1 


9 


2 


5 


7 


Rl 


8 


5 


5 


7 


7 


iid(R) 


509 


584 


473 


494 


490 


PeSR) 


0.1 


3 


1 


3 


5 



[0064] Sur chacun de ces 5 substrats ont 616 d^poste deux empilements A et B : 

• Empilement A : 1 5 nm de TIN puis 1 0 nm de TiOg puis 60 nm de SiOC 

• Empilement B : 5 nm de TiN puis 1 0 nm de Ti02 puis 60 nm de SiOC. 

[0065] Les rteUtats photom6triques concernant les substrats recouverts de I'empilement A sont regroupte dans le 
tableau 7 ci-dessous, en indiquant sous chaque num6ro d'exemple le type de verre concerns : 
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Tableau 7 



IS 





EXEMPLE9 (fclair 

>> 


EXEMPLE10<< 
bronze )> 


EXEMPLE11 << 
gris )> 


EXEMPLE12 (< 
VBIt >l 


EXEMPLE13 « 

Mail U 


FS 


0.55 


0.43 


0.42 


A AA 

0.44 




Te 


45 


27 


24 


Zo 




Tl 


58 


32 


27 


45 




Ti/TE 


1 .^y 


1 1Q 

1.17 


1.12 


1.69 


1.93 


ild(t) 


498 


582 


481 


494 


491 


PeW 


1 


8 


3 


6 


8 


Rl 


21 


9 


8 


15.1 


16.4 


ld(R) 


497 


577 


486 


494 


491 


P,(R) 


3 


8 


3 


9 


12 



[0066] Les rteultats photoin6triques concernant les substrats recouverts de rempilement B, en vitrages 
ques, sort regroup6s dans le tableau 8 suivant. avec les mSmes conventions que pr6c6demmert. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Tableau 8 





EXEMPLE14« 
dalr » 


EXEMPLE15 <( 
bronze )) 


EXEMPLE16 << 
gris )) 


EXEMPLE17<{ 
vert » 


EXEMPLE18 « 
bleu » 


FS 


0.69 


0.51 


0.49 


0.51 


0.48 


Te 


61 


37 


33 


36 


61 


Tl 


72 


40 


33 


58 


33 


Tl/TE 


1.17 


1.08 


1.01 


1.59 


1.87 


T,d(t) 


500 


583 


478 


494 


491 


Pe(t) 


1 


8 


2 


5 


8 


Rl 


16 


8 


7 


12 


13 


Tid(R) 


501 


577 


489 


495 


492 


Pe(R) 


3 


7 


2 


8 


11 



[0067] On peut d6duire de cette dernifere s6rie d'exemples plusieurs remarques : On peut noter d'abord que la neu- 
trality de la coloration en transmission de rempilement de couches minces selon I'lnvention permet de conserver large- 
ment au substrat verrier sa couleur originelle en transmission. En raiexion, par contre, I'empilemert de couches minces 
peut modrfier I6g6rement faspect du substrat verrier nu, en obtenart des effets de combinaison de couleurs qui peu- 
vent s'av6rer tout-^-fait esth6tiques et originales. . ^ ^. ^ 

[0068] On peut noter en outre que les effets de filtrage du rayonnement solaire dus d une part aux substrats eux- 
memes d'autre part aux couches minces, se combinent de manl6re tr6s avantageuse : on peut ainsi obtenir de nou- 
veaux (tompromis >tentre la transmission lumlneuse et la transmission 6nerg6tique et ainsi mieux ajuster les perfor- 
mances des vitrages en fbnclion des besoins. en diversif iant la gamme des vitrages dits { de contrdle solaire >;enayant 
la possibilH6 de faire varier k la fbis le type de verre du substrat et i'ypaisseur de la couche de nitrure. On vort de la 
comparaison des tableaux 7 et 8 que, k substrats idertiques. Tfipaisseur du TiN permet de < *6gler > He niveau de Tt 
done de transparence requis. Id encore afin de r6pondre aux besoins. el notamment afin de prendre en comfrte si le 
substrat sera utilis6 tel quel en tarft que vitrage monolithique ou sll est destind k faire partie d'un vitrage multple du type 

double-vitrage. i ^ ■ *, 

[00691 En conclusion, on peut done moduler k la fois les performances anti-solaires. Taspect visue! et la resistance a 
roxydation du vitrage en modulart le nombre et les 6paisseurs des couches de I'empilemert dans des gammes don- 
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n6es et le type de substrat. ce qui permet dadapter le vitrage aux besoins du march6. 

[0070] La mise en oeuvre de la fabrication d'un tel empilement sur une ligne de float ne pose pas de probldme les 
deux prenvers d^pflts des couches 2 d'oxyde ou d'oxycarbure et 3 de nitrure s'effectuant par exerrpie par pyiolyse en 
phase gazeuse dans la partie aval de I'enceinte du bain float, le d6p6t de la surcouche d'oxyde 4 de TiO, s'effectuant 
par pyrolyse liqulde ou sollde entre renceinte de bain float et r6tenderie par example, ou par pyrolyse gazeuse juste 
avant la sortie du ruban de verre de i'enceinte du bain float, et celui de la seconde surcouche par pyrolyse en phase 
gazeuse dans l'6tenderie. r~ kj / h>kwo 

[0071 ] L empilement selon I'invention permet done de prot^er au miaux la couche fonctionnelle de nitrure m6tallique 
tout en 6tant faisaUe industriellement En I'assodant d des substrats eux-memes fDtrants. on peut optimiser et diversi- 
f ler les vitrages et leurs perlqrmances. 

Revendlcatlons 

1 . Substrat transparent ( 1 ). notamment en verre, surmont6 d une couche de nitrure mdtallique (3) destines k f iltrer les 
rayonnements solaires et dont le m4ta\ est majoritairement du titane, ladite couche de nitrure m#tallique 6tant sur- 
mont6e d une couche (4), d base d'oxyde m«tallique. caracMrisiS en ce que la couche (4) k base d'oxyde m6talli- 
que protectnce vis-A-vis de I'oxydation k haute terrpSrature a le m6tal choisi majoritairement en aluminium 
zirconium ou en titane, en ce qu'elle est surmont6e d'une couche anti-reflets et en en ce que I'dpaisseur g6om6- 
tnque de la couche (4) protectrice est de 10 d 30 nm et celle de la couche anti-reflets conprise entre 40 et 70 nm. 

Substrat (1) selon la revendlcation 1 , caract6ris6 en ce que la couche (3) de nitrure mtollique a une teaisseur 
g6om6trique comprise entre 5 et 80 nanometres, de preference entre 1 0 et 60, notamment entre 15 et 35 nanomft- 
tres. 

Subsbat (1) selon I'une des revendlcatlons precWentes, caracteris6 en ce qu'il est muni d une couche (2) en 
matenau dieiectrique disposee entre le substrat (1) et la couche (3) en nitrure metallique. 

4. substrat (1) selon la revendication 3, caract6ris6 en ce que la couche (2) est en materiau dieiectrique d'indice de 
refraction compris entre 1 ,5 et 2, de preference 1 .6 et 1 .9. 

5. Substrat (1) selon la revendication 3 ou 4. caract6rlse en ce que la couche (2) a une epaisseur geometrique inf e- 
neure a 1 00 nanometres, notamment d'environ 40 e 90 nanometres. 

6. SubsbBt (1) selon la revendication 3 ou 4. caracterlse en ce que la couche (2) en materiau dieiectrique est e base 
de S1O2 et/ou SiOxC^ 

7. Substrat (1) selon I'une des revendicatons precedentes, caracterise en ce que ladite couche anti-reflets a un 
indice de refraction inferieur k 2, notamment compris entre 1 ,6 et 1 ,9. 

®' revendication 7, caracterlse en ce que la couche anti-reflels d'indice de refraction inferieur k 

2 est a base d'oxyde notamment de Si02 ou SiOxCy. 

9. Subsfrat (1) selon la revendication 8, caracterlse en ceque la couche (3) de nitrure metalliquedu type TIN est sur- 
montee d une couche protectrice (4) e base d'oxyde metallique du type TiOg elle-meme surmontee d'une couche 
ann-reflets du type SiOC. 

10. Substrat (1) selon la revendication 9. caracterlse en ce que la somme des 6paisseurs g6om6triques de la couche 
(4) protectrice et de la couche anti-reflets du type SiOC est egale k environ 50 e 75 nanometres, dont de prefe- 
rence au moins 1 0 nanometres de couche protectrice du type TiOa. 

11. Substrat (1) selon Tune des revendications r6cedentes, caracterlse en ce que le substrat transparent (4) est un 
substrat vemer clair du type verre silico-sodo-calcique ou un substrat verrier k transmission eneraetique reduite 
notamment colore. wuhb, 

12. Vitrage de protection solaire, notamment vitrage multiple tel qu'un double-vitrage ou vitrage monolithique incorpo- 
rant le substrat recouvert confbrm6ment k l une des revendications pr6c6dentes. caracterlse en ce qull presente 
une transmission lumineuse Tl inferieure ou egale e 65%. et un rapport \fT^ entre la transmission lumineuse T. 
et la transmission energetique Tg superieur k 1 . notamment conpris entre 1 .2 et 1 .4. 



10 



EP0650938B1 

13. Vitrage de protection solaire selon la rwendication 12. cafact6ris6 en ce qu'il pr6sente un facleur solaire d'au plus 
0.5. 

14 Proc6d6 d'obtention du substrat muni de couches selon I'une des revendlcatlons 1 a 1 1 , caract6rls6 en ce que la 
couche (4) d'ocyde m6tallique est d6pos6e par une technique de pyrolyse en phase solide. Ilquide ou gazeuse. 
notamment. lorsqu'll s'agit d'oxyde de titane, par pyrolyse en phase sollde de pr6curseurs du type ac6tylac6tonate 
et^ou isoprtjpylate et/ou alcoolate comme le t6traoctyl6neglycol de titane. ou par pyrolyse en phase gazeuse k par- 
tir d'un halog§nure du type TICI4 et d'une source d'oxygdne du type HgO. air. CXDg ou un alcool comme rfthanol. 

1 5 Proc6d6 selon la revendication 1 4, caract6ris6 en ce que la couche (3) de nitrure m6tallique est d§pos6e par une 
technique de pyrolyse. notammerrt. lorsqu'll s'agit d'une couche de nitrure de titane. par une technique de pyrolyse 
en phase gazeuse de pr6curseurs m6talliques du type halog6niffe de titane et de pr6curseurs azot6s du type 
ammoniac et/ou amine. 

1 6 Proc6d§ selon I'une des revendlcatlons 14 ou 15. caract6ris6 en ce que la couche (2) en mat6rlau di6lectrique est 
d6pos6e par une technique de pyrolyse, notamment quand il s'agit de SiOg et/ou SiOxCy par une technique de 
pyrolyse en phase gazeuse de pr^rseurs silidds. 

17. Proc6d6 selon I'une des revendlcatlons 14^16. caract6ris6 en ce que les d6pats des couches s'effectuent tous 
par une technique de pyrolyse. en continu sur un ruban de verre d'une ligne float. 

Claims 

1. Transparent substrate (1), particularly of glass, surmounted by a metal nitride layer (3) for filtering solar radiation 
and whose metal Is largely titanium, said metal nitride layer being surmounted by a metal oxide-based layer (4). 
characterized in that the metal oxide-based layer (4) protecting against high temperature oxidation the metal cho- 
sen mainly from aluminium, zirconium or titanium, in that it is surmounted with an anti-reflection layer and in that 
the geometrical thickness of the protective layer (4) is 10 to 30 nm and that of the anti-reflection layer between 40 
and 70 nm. 

2 Substrate (1) according to claim 1. characterized in that the metal nitride layer (3) has a geometrical thickness 
between 5 and 80 nanometres, preferably between 10 and 60 and more specifically between 15 and 35 nanome- 
tres. 

3. Substrate according to one of the preceding claims, characterized in that it is provided with a dielectric material 
layer (2) placed between tiie substrate (1) and flie melal nitride layer (3). 

4. Substrate (1) according Id claim 3. characterized in that the layer (2) is of a dielectric material vnth a refractive index 
between 1 .5 and 2 and preferably between 1 .6 and 1 .9. 

5. Substrate (1) according to claim 3 or 4, characterized in that the layer (2) has a geometrical thickness below 100 
nanometres, particularly approximately 40 to 90 nanometres. 

6. Substrate (1) acconding to daim 3 or 4. characterized in that the dielectric material layer (2) is based on SiOs and/or 
SiOxCy 

7. Substrate (1) according to one of the preceding claims, characterized in that the anti-reflection layer has a refractive 
index below 2, particularly between 1 .6 and 1 .9. 

8. Substrate (1) according to claim 7. characterized in that the antiref lection layer with a refractive index below 2 is 
based on oxide, particularly Si02 or SiOxCy. 

9 Substrate (1) accorcling to daim 8. characterized in that the metal nitride layer (3) of the TiN type is surmountaJby 
a protective layer (4) based on metal oxide of the TiOg type, itself surmounted by an antireflection layer of the SiOC 
type. 

10 Substrate (1) according to daim 9. characterized in that the sum of ttie geometrical thicknesses of the protective 
layer (4) and. the antireflection layer of the SiOC type is equal to approximately 50 to 75 nanometres and whereof 
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preferably at least 10 nanometres represent the protective layer of the Ti02 type. 

1 1 . Sul)strate (1 0 according to one of the preceding claims, characterized in that the transparent suijstrate (4) is a dear 
glass sut)strate of the soda-lime-silica glass type or more particularly a coloured glass substrate with a reduced 
energy transmission. 

12. Solar protection glazing, particularly multiple glazing, such as a double glazing or a monolithic glazing, incorporat- 
ing the substrate covered in accordance with one of the preceding claims, characterized in that it has a light trans- 
mission Tl equal to or below 6S%. and a ratio TJT^ between the light transmission Tl and the energy transmission 
Te above 1 arid in particular between 1 .2 and 1 .4. 

13. Solar protection glazing according to daim 12. characterized in that it has a solar factor of at the most 0.5. 

14. Process for obtaining the sii)strate equipped with the layers according to one of the claims 1 to 11 , characterized 
m that the metal oxide layer (4) is deposited by solid, liquid or gas phase pyrolysis. particularly when it Is of titanium 
oxide, by solid phase pyrolysis of precursors of the acetyl acetonate and/or isopropylate and/or alkoxide type such 
as titenium tetraoctylene glycol, or by gas phase pyrolysis from a halide of the TICI4 type and an oxygen source of 
the H2O. air or CO2 type or an alcohol such as ethanol. 

15. Process according to daim 14, characterized in that the metal oxide layer (3) is deposited by a pyrolysis method 
particularly in the case of a titanium nitride layer, by a gas phase pyrolysis of metal precursors of the titanium halide 
type and nitrogen precursors of the ammonia and/or amine type. 

16. Process according to one of the daims 14 or 15. characterized in that the dielectric material layer (2) Is deposited 
by a pyrolysis method, particularly when it is SiOg and/or SiO,Cy by a gas phase pyrolysis of silicon precursors. 

17. Process according to one of the daims 14 to 16, characterized in that all the layers are deposited by continuous 
pyrolysis on a glass ribbon of a float line. 

PatentansprOche 

1. Transparentes Substrat (1), insbesondere aus Glas. welches mit einer Metallnitridsdiidit (3) iiberzogen ist weldie 
die Sonneneinstrahlung filtern soil und deren Metall ubenwiegend Titan ist. wobei die Metallnitrldsdilcht mit einer 
Schicht (4) auf der Basis eines Metalloxids beded^t ist. dadurch gekennzelchnet, dal) das Metall der vor Oxida- 
tion bei hoher Temperatur schotzenden Schicht (4) auf der Basis eines Metalloxids meist aus Aluminium. Zirconium 
Oder Titan ausgewShlt ist, daB sie mit einer Antireflexsdiicht bededct ist. und dal) die geometrische Did<e der 
Schutzschicht (4) 10 bis 30 nm und die der Antireflexschicht 40 bis 70 nm b«ragt. 

2. Substrat (1) nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet, dal} die geometrische Did^e der Metallnitridschidit (3) 
5 bis 80 Nanometer, vorzugsweise zwisdien 10 und 60 und insbesondere zwischen 15 und 35 Nanometem 

betrdgt. 

3. Substrat (1) nach einem der vorhergehenden AnsprOdie. dadurch gekennzelchnet, dal3 es mit einer Sdiidit (2) 
aus einem dielektrisdien Material versehen ist. die zwischen dem Substrat (1) und der Metallnitridschicht (3) ange- 
ordnet ist. » / » 

4. Substrat (1) nach Anspruch 3. dadurch gekennzelchnet, daO die Schicht (2) aus einem dielektrisdien Material 
mit einem Brechungsindex von 1 ,5 bis 2 und vorzugsweise 1 ,6 bis 1 ,9 besteht. 

5. Substrat (1) nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzelchnet, daD die geometrische Did<e der Sdiicht (2) weni- 
ger als 100 Nanometer und insbesondere etwa 40 bis 90 Nanometer betragt. 

6. Substrat (1) nach Anspruch 3 oder 4. dadurch gekennzelchnet, dal) die Schicht (2) aus dielektrischem Material 
S1O2 und/oder SiOxCy als Basis hat. 

7. Substrat (1) nadi einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzelchnet, daB der Brechungsindex der 
Antreflexschtoht weniger als 2 und insbesondere 1 .6 bis 1 .9 betragt. 
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8. Substrat (1) nach Ansfwuch 7. dadurch gekennzeichnet, daB die Antireflexschicht mit einem Brechungsindex von 
Meiner als 2 ein Oxid und insbesondere SiOg oder SiOxCy als Basis hat. 

9. Substrat (1) nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallnitridschlcht (3) vom Typ TIN mit einer 
Schutzschicht (4) auf der Basis eines Metalloxids vom Typ TiOa bedeckt ist, die ihrerseits mit einer Antireflexschicht 
vom typ SiOC uberzogen ist. 

10. Substrat (1) nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe der geometrischen Dicken von Schutz- 
schicht (4) und Antireflexschicht vom Typ SIOC gleich etwa 50 bis 75 Nanometer ist, davon vorzugswelse minde- 
stens 1 0 Nanometer fur die Schutzschicht vom Typ TiOg. 

11. Substrat (1) nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das transparente Sub- 
strat (4) ein Klarglassubstrat vom Typ Kalk-Natron-Sillcatglas Oder ein insbesondere eingefSitjles QIassubstrat mit 
verringertem Strahlungstransmissionsgrad ist. 

1 2. Sonnenschutzverglasung, insbesondere eine Mehrfachverglasung wie eine Doppelverglasung oder eine monolithi- 
sche Verglasung, in welcher das gemSB einem der vorhergehenden Ansprflche beschichtete SiA>strat enlhalten 
ist, dadurch gekennzeichnet, daO sie einen Lichttransmissionsgrad Tl von Weiner oder gleich 65 % und ein 
TL/Te-Verhaitnis von Lichttransmissionsgrad Tl zu Strahlungstransmissionsgrad Te von grOBer als 1 und ins- 
besondere von 1 ,2 bis 1 ,4 aufweist. 

13. Sonnenschutzverglasung nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet, daB sie einen GesanrtenergiedurchlaB- 
grad von hOchstens 0,5 aufweist. 

14. Verfahren zur Hersteliung des mit Schichten gemaiB einem der AnsprOche 1 bis 1 1 versehenen Substrats, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Metailoxidschicht (4) durch ein Verfahren zur Pyrolyse aus der festen, flussigen oder 
gasfOrmigen Phase, Insbesondere, wenn es sich urn Titanoxid handelt. durch Pyrolyse von VorlSufern vom Typ 
Trtanacetylacetonat und/oder -isopropylat und/oder -alkoholat wie Titantetraoctylenglykol aus der Festphase oder 
durch Qasphaservyroiyse ausgehend von einem Halogenid vom Typ TiCi4 und einer Sauerstoffquelle vom Typ 
I-I2O, Luft, CO2 Oder eines Alkohds wie Ethanoi aufgebracht wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet, daB die IWIetallnitridschicht (3) durch ein Pyrolyseverfah- 
ren, insbesondere. wenn es sich um eine Titannitridschicht handeit, durch ein Verfahren zur Pyrolyse von metalli- 
schen Voriaufern vom Typ Tilanhalogenid und von stickstoffhaitigen Voriaufern vom Typ Ammoniak und/oder Amin 
aus der Gasphase aufgebracht wird. 

1 6. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht (2) aus dielektrischem Materfai 
durch ein Pyrolyseverfahren, insbesondere, wenn es sich um 8162 und/oder SiOxCy handelt, durch ein Verfahren 
zur Pyrolyse silidumhaltiger Vorlfiufer aus der Gasphase aufgebracht wird. 

1 7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 4 bis 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB die VorgSnge zum Aufbringen der 
Schichten alle durch ein Pyrolyseverfahren kontinuieriich auf einem Gfasband einer Roatglaslinie erfblgen. 
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